
d t e t e  ergeben. Der T h o m a s whe MIeeser h a t  
aber den Vorteil, daB er mine Meseungsn registrieren 
kann, WM bei den snderen Meesern .bisher nicht 
miiglich ist. 

Der zur Mensung dee Stundendurchpngn bzw. 
dea Durchgsnge in der Zeiteinheit geacheffene 
R o t e m e s e e r  ist von B o h n k e 1 6 A )  und von 
A. M e y e r 16e) beschrieben. Ahnliche Konatruk- 
tionen sind dae C i  t o m e  t e r  R s  b e  und der 
S k a I a g a s m e s s e r 1*7). Daa Charakterietische 
dee Rotameseers ist, daU der Schwimmer bei Gae- 
durchgang rotiert, wodurch leicht ersichtlich iRt, 05 
der Menser funktionicrt, wiihrend die beiden andereii 
WeaPer nicht rotierende Schwimmer Iiaben. 

Eine Verbesserung am nassen GasmeHSer hat 
die 1) n n 11 h i a A-G.168)  vorgenomrnen. die dnzu 
dienen aoll. daa Piireau des Sjerrwassem konstnnt 
zu halten. An der Trommrl des hlessers sind ge- 
wolhte Loffel hefestipt , die bei jeder Tromnicl- 
dreliung ctwav Gas mitfiiliren und es an der ticfstcn 
Stelle der Drehung freipel~cn. Das Gas gelangt in 
sinen Kasten, in den ein Hehalter rnit cineni nncli 
oben sich verjiingcndrn Rol ir  eingehaut ist. has 
( h a  anrnmelt sicti in deni kliiiltcr, bis es den k i r k  
dcr iiherrtehenden \Vasscrsiiule iibcrsteixt, steiKt 
im Rolir pliitzlich horh iind rtiUt hierbei infolpe tier 
lnjektorwirkiing \\'aRser mit. d a ~  in daq Slierr- 
wasscrliansin Kelangt. - Kine selbsttitigc 'J'romniel- 
entleerang mitteln Sauplirbcr. die in jede Kanimer 
einpehiiut sind. benclireil~t 0. S c 11 n c i d e r 

Die (:asniesserkomrnisnion des d e ti t s c 11 e n 
V e r e i n s  v o n  G n n -  u n d  \ \ ' a s s c r f a c h -  
ni ii n 11 e r n bcriclitetl"") iihcr MeUversiiche niit 
trockenen Gmmessern, dic Rtatt dcr Lederhilpr cine 
aun h i i rnwo~~gewebe  bentehende, rnit rcinern h i n d  
imprapnierte Membran tiesabn. Die hlessungen, 
die auf einer Reilie ron Gaswerken ausgefiihrt wur- 
den, zeigten, trotzdem die Messer von der Gas- 
rnemerfabrik der amtliclien l'riifung unterzogen 
waren, stets ein Plus pepeii die VergleichsrnesRer. 
Die Kommimion hat  nacligcwiesen, daO d i m s  P~uH-  
zeigen auf eine Schrurnpfung der Membrnn durch 
Aufnalirne von Feuchtigkeit zuriickziifiiliren ist. 
Der Grund dieser ertiiihten Hygroskopizitat liegt 
nRch Ansiclit der Kommiseion lediglich in der Art, 
wie d r r  verwendete I3aiimwollstoff gewebt ist. 

Neu ist die olmirdische Verlegung von Gas- 
leitungen. S c h a  f e r 161) berichtet iiber eine HOlChe ,  

zu deren Anlagedie .,D IJ e r B c h 1 e s i 8 c h e  G a s -  
z e n t r a 1 e" durch widrigo Terrninverhiiltnisse ga- 
zwungen wurde. Der Rohrstrang ist in einzelne 
,,Strerken" geteilt, innerhalb derer die Rohre starr 
miteinander rerbunden sind. Die Strecken selbst 
Rind iintereinander liingsverschieblich verbunden, 
indem an  den Stollstellen zweier Strecken zwei- 

166) J. d. Ver. Gas- und Waeserfachm. 6sterr.- 
Ung. 51, 499-501 (1911); diem Z. 25, 231 (1912). 

168) BII. Soc. ind. d u  Nord d e  la France 39. 
551-457 (1911); diese Z. 25 12.5 (1912). 

(1911). 

(1911). 

167)  D. R. P. nr. 453 880 u. 464 624. 
168) J. f. Gaabel. u. Waeeerversorg. 54. 749 

159) J. f. Gaabel. u. Waeaerversorp. 54, 229 

1 E o  Dieae Z. 24. 1824-1828 (1911). 
1 R f )  J. f. Gaabel. u. Waaaerversorg.'S4, 217 bis 

2I!t (1911). 

mitip Stopfhiichmnmuffen a n g e b d t  a i d .  wubhe 
die halbe Liiupvereohiebung jedm Strecke eufeu- 
nebmen haken. Der Rohrstmng eteht ouf ew-ei- 
eiiuligen Holzgeriisten. - Die Verlegung von Rohren 
im Rergbeuterrain ist niit g r o b n  Geeverlusten ver- 
hunden. Erstens w i d  bei Verbnich dea Terrains 
jcder Rohmtrang in Mitleidenechaft gezogen, rind 
zweitene verursacht der Ahbaii Spenniingen im E d -  
reich, die auch auf nicht unmittelbar bennchbarte 
Rohre ihre W'irkurig susiiben. 2 i KII m e r m n n n la*)  

brschreibt eine Gurnmidichtunp, die aiich bei Ver- 
Rchiekungen im Erdhoden dic Rohre gaedicht halt,  
und tcilt auch seine Erfahrungen mit diesen Dicli- 
tungen init. rrniittelt 
Gasverliiste im lkrgbaugelunde. indem er M'naser- 
topfe niit versclilieBbnrer Scheidewand anwendet. 
Sarli  SclilieUen der Offnung kann cliirc~li Kin- 
sclialten cines (;nxniensem der Gasverlust zalilen- 
niiillip feRtgcstcllt wrrclen. 

Vier Gn.&rnvcmorgiing IiicIt E. 1% I II m 164)  

niif der 'l'apung cle.: Vereins der GRs- und \Vasser- 
foclimiinncr einrn KroUangelepten Vcirtrnjz!, indem 
er einrrneits I.rrritn vorlinndrne Garzrntrtilrn. ihr 
r\rl eitcn rim1 ilirr Renttrl ilitiit eincr rinpelienden 
15rtrachtung untrrzop. andererseits nlxr  mit I r- 
sondercwi I3rziip auf einrn \'crtrnc 1, ii t m a I I  11 * I a s ) .  

den Konkurrenzkainpf. drn tlerzcit die stiidtischen 
Gaswrrkr niit den gadirfrrnden Zechenkokrreicn 
in den Intlustrirgrliieten iiiiRzrifecliten Iiabm. twine 
Aufrnerknanikc~it zuwrndrte. Er knmmt zii drm 
ScliluU. daU nioderne \Verke das Gas ziim plriclirn 
I'rein Iterstrllrn kiinnen \vie dir  75echcnkokrreirn es 
an die Stiidtr abpelwn, daU al:er die Stiidtc hci 
Eigenerzeiipunc den Gwes 1GnfluU auf die ( h t a l -  
tunK der Kokslmisr Lrlialtcn, was im h l t e  des 
Koksgashezugw nufhort. - Bcini Vergleich dcr Gn8- 
zentralen rnit clcn elektrixclieii Zentralen findct er 
die wirbchnftliche t'berlegenhet der erstrren. 

S c Ii  I e g e I rn i I c 11 163) 

(bt:ilitln ) 

Fluoranalysen. 
Von Dr. PAUL DUWE (Gorlitz). 

(Eingeg. W.4. 1919.) 

Die Bestimrnung des Fluors in den unlonliclien 
Fluoriden, ah deren Vertreter der Flullspat ange- 
sehen werden kann, geschieht auf gewichtnaiialpti- 
srhem, niaUanalytkchern d e r  parvolumetrinrliem 
\Vege. ER geniigt, als Autoren. die sich aiif diesem 
Gehiete der Analyse VerdienRte crworken l i ~ l  cn. 
die Piamen R c  r z e 1 i u n ,  E'r c Re n i ti 8 ,  I; r i e d  - 
I i e i m ,  P e n f i e l d ,  H a u f f e .  O f f e r m a n n  
und H r ni 1) c I zu nenncn, urn die jedem Analytiker 
hekannten Methoden in Erinnerung zu Ilringen. 
Kein Chemiker wird indeclsen teatmiten. daU jede 
der gedacliten Fluorbeatimmungsmethoden ein 
g r o k  MaB von Gescliicklirhkeit und praktischer 
h-fahrunp hedarf, und daU trotzdem liei keiner der  
Methoden bislier unerkliirliclie MiUerfolgc niispe- 
sclilossen Hind. 

182) J .  f. Gnsbd. u. WReserversorg. 51, 84-87 
(1911). 

163) .J. f .  Gaabel. u. Waseervcrsorp. 51, 12003 
(1911). 

la*) 1)ienr %. 11. 1769-1770 (1911). 
166)  Stnhl 11. Eiuen 1911, Heft 23. 
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. Mit alleiriiger Ausnahme der Metliode v ~ i i  
B e r z e 1 i u s , bei welcher bekanntlich daa fcin 
gepulverte %laterial unter Zusatz von Kieselsaure 
mit Natririmkaliumcarbonat gesclimolzen und auf- 
gcschlossen wird, lxruhen simtliche hletlioden auf 
der Zersetzung der Fluoride mittels konz. Schwefel- 
saure in Gepenwart von Kieselsaure unter Bildung 
voii Fluorsilicium, das entweder gewogen, nach 
F r e s e n i u s , oder gemessen, nacli H e m 1) e 1 , 
oder nacli den anderen Xutoren durch Auffangen in 
Wasser zersetzt wird, wobei sich Kieselfluorwasser- 
stoffsaure bildet, die durcli titrierte Lauge unter 
Zusatz von Phenolphthalein heiD scharf titricrt 
werden kann. 

Zn den Methoden, bei denen das Fluor a h  Fluor- 
silicium abgescliieden und auf die cine oder andere 
Weise bestimmt wird, niiichte icli einige Bcmerkun- 
gen machen, wodurcli die Entaicklung und Gewin- 
nung des Fluorsiliciiims ,,quantitativer" untl leicliter 
bewirkt und nianchc JliUerfolge aufgeklirt werden. 

Die Zersetzung des Fluorids findet bekannt- 
lich nacli der folgenden Gleichung statt 

2 CaF, +' 2 H2SO4 + SiOe = 2 CaS04 + 2 HeO 
+ SiF4. 

Die erste Bedingung fur das.Gelingen der Ana- 
Iyse ist, daD jede Spiir von Feuchtigkeit nus dem 
Zersetzungskolhen und den Leitungen, durcli die 
das Fluorsiliciuni gefiihrt wird, bcscitigt und wi l i -  
rend der Dauer der Analyse fcrn gchalten wird, weil 
das Gas sonst sofort in amorphe Kieselslure und 
Kieselfluorwasserstoffsaure zerfallt, wodurch ein 
Tril des Fluors der Bestimmung entzogen xird. 

Aus der Keaktionsgleichung gcht Iiervor, daD 
sich bei dem ProzeB selbst \Vasser bildet, das die 
verlustbringende \Virkung auf das gleichzeitig ent- 
stehende Fluorsiliciiim ausiibt. Denn dieses Wasser 
entweicht gleichzeitig mit dem Fluorsilicium ails der 
hciUen Schwefelsiurc und vereinigt sicli mit ilim an 
kalteren Stellen des Apparates in der heschriebenen 
Weise. Fur die einwandfreie Analyse ist es deni- 
nacli erforderlich, das sicli bildcnde \\asser ani 
Entweichen zu verliindern und es zu binden, damit 
es auf das Fluorsiliriuin nicht einwirken kann. 

AuDerdem ist die Schwefelsiure des Handels 
niclit absolut wasscrfreii d. 11. kein reines Nono- 
hydrat, und das von anderer Seite verordnete Ab- 
raluchen eines Dritteils der zu verwendenden Saure 
unter Zusatz von Schwefelblumen bringt arge Be- 
Iastigungen mit sich. Auch dieses \Vasser verur- 
sacht Verluste bei der Bestimmung des Fluors durcli 
Bildung von Kieselfluorwasserstoffs~ure und Ab- 
scheidung von Kieselsiure. 

Um das sich bei der Umsetzung bildende und 
das in der Schwefelsiiure enthaltene \I'asser un- 
scliadlich zu machen, gebe ich zu dem Gemisch des 
Fluorids, der Kieselsaure und der Schwefelsaure ein 
wasserbindendes Nittel. Als solches hat sich vollig 
entwissertes weiDes Kupfersulfat sehr gut bewiillrt, 
weshalb icli seinen Zusatz nur empfehlen kann. I m  
vorliegenden Falle beruht die wasserbindende Kraft 
des schwefelsauren Kupfers auf der Bildung des 
Salzes CuSO4 + HZO, das kein Krystallwasser erst 
bei 240" abgibt. 

Ein weiterer Grund dafiir, daD viele Fluor- 
analysen miulingen, liegt in der Vorscllrift, nacli 
der die Schwefelsiiure bei der Zersetzung auf 130 

Lis 140" erhitzt werden SOIL Kacli meinen Beoh- 
achtungen gelingt es bei dieser Temperatur nicht, 
die Unisetzung zii I h d e  zu fiiliren und samtliches 
Fluorsilicium ails der Schwefelsiure nuszutreiten, 
woven man sich leiclit durcli den Gerucli iiberzeugen 
Iiann. K. D a n i e I (2. anorg. (,'hem. 3t$ 257 [ 1904;) 
hat beobaclitet, daW die Keaktion erst bei Siedc- 
temperatur der Schwefelsaure vollkomruen ist. was 
jedoch wegen des Zerfallcs der Schwefclsaure nicht 
nngelit. Uni die Schwefelsiiure bei miic&list hohcr 
Temperatur auf das Fluorid wirken zii laasen, be- 
nutze icli den allen I<isenhiittenchemikern wolillie- 
kannten Kolben n u l l  S a r n s t r 6 m. Der Kolben 
wird niit der abgewogenen llengc des fein gepulver- 
ten and zerriebenen trockenen Flnorids, rnit den 
angemesscnen Nengen von Kieselsiiure und rnt - 
wisserteni Kupfersulfat beschickt, dann niit trock- 
ner und kolilens%urefreier Luft angefiillt, schlieDlich 
konz. Schwcfelsiure durch das seitliclie Rolir zii- 

gesetzt. Unter Durchleiten von Luft und hiiufigcin 
Scliutteln wird alsdann das Gemisch Iangsnin auf 
etwa 200' erhitzt und bei dieser Temperatur er- 
halten, bis der sich auf der Schwefelsiiure ansam- 
melnde Schaum zergangen ist, was etwa 2 Stundcn 
dauert. l h n n  wird die Flamme ausgelosclit nnd 
nocli 3 Stunden Luft durch den Apparat geleitet. 
Hinter den Kolben schnlte ich niir ein leeres und 
ein mit vollig neutral reagierendem C'hlorcalcium 
gefiilltes Ahsorptionsrohr ein, elie das Gas in Wasser 
geleitet wird. Ein Entweichen von Schwcfelsaure- 
dampfen ist bei dicser -4rbeitsweise und diesem 
Kolben durcli die Kiililvorrichtnng vollkommen 
ausgeschlossen. 

Ferner ist der Zusatz von Kieselsiinre riclitig 
zu beniessen. K. 1) ~t n i e I (a. a. 0. S. 299) nies 
zuerst darauf hin, daD die Entwicklung von Fluor- 
silicium bei der Einwirkung von Schwefelsaure auf 
Fluoride ganz ausbleihen kann, nlimlicli wenn ein 
zu groller UberscliuD der leicht anareifbaren Mo&- 
fikation der Kieselsanre zugemischt worden war. 
Es bildet sicli in diesem Falle ein gegen Scliwefel- 
saure sehr bestindiges Siliciumoxyfluorid. 

Nun verwende icli zur leichteren und volligen 
Durclifiihrung der Entwicklung des .Fluorsiliciunis 
nicht das von anderen Autoren empfohlene, schwer 
angreifbare Quarzpulver, sondern auf das feinste 
zerriehenes, gut ausgcgliihtes Feldspatpulver, das die 
Kieselsaure in der leicht angreifbareii Form ent- 
halt. Bei einem groDen UberschuU dieses Silicates 
niirde sich das bestindige Siliciumoxyfluorid bil- 
den. Man darf daher nur wenig mehr davon zugeben, 
als dns fur die -Analyse abgewogene Fluorid wiegt. 
Cute Resultate erliielt icli z. B. bei NuUspat, wenn 
ich den Kolben mit 0,3-0,4 g Fluorid, 0,s-0,6 g 
Beldspat, 5 g ent,wiissertem Kupfervitriol und 
50 ccm konz. Schwefelsaure beschickte. 

Alle anderen Gesichtspunkte fur die Fluorana- 
Isyen, namentlicli die Reinigung und Trocknung der 
lurch den Apparat zu leitenden Luft und das Auf- 
iangen des Pluorsiliciums sind in der Literatur vor- 
ziiglich beschrieben (u. a. in den Methoden zur 
L'ntcrsuchung der Kunstdiingemittel, herausgege- 
oen vom Verein deutscher Diingerfabrikanten 1907) 
und criibrigen jede ueitere Ausfiihung. [A. 73.1 




